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Abstract 



A permanently hydrophilic membrane on an aromatic polysulphone basis and a method for its production. 
Due to their chemical and thermal resistivity and also because they are unobjectionable with respect to 
their contacting foodstuffs, membranes on an aromatic polysulphone basis represent a preferred filtration 
material. But since they are hydrophobic, they would have to be hydrophilated before they are used. Known 
hydrophilation methods were insufficient to maintain the hydrophilic properties of the membranes, 
especially after repeated sterilization. The new method aims at making the membranes permanently 
hydrophilic under sterilization conditions. In an aftertreatment step, the membranes on an aromatic 
polysulphone basis are conducted, before or after drying, through an impregnating bath of 
polyvinylpyrrolidone, a copolymer of vinylpyrrolidone and one or more hydrophobic monomers and 
peroxodisulphate, then heated to 70 to 150 DEG C. and cooled down again. The membranes thusly treated 
remain spontaneously water wettable even after the sterilization. 
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© Hydrophile Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung. 



© 2.1. Aufgrund ihrer chemischen und thermischen Widerstandsfahigkeit sowie ihrer Unbedenklichkeit beim 
Kontakt mit Lebensmitteln und pharmazeutischen Stoffen stellen Membranen auf Basis von aromatischem 
Polysulfon ein bevorzugtes Filtrationsmaterial dar. Da sie aber hydrophob sind, muBten sie vor ihrem Einsatz 
hydrophiliert werden. Bisherige Hydrophilierungsmethoden reichten nicht aus, um die Hydrophilie der Membra- 
nen auch nach mehrfacher Sterilisation aufrecht zu erhalten Mit dem neuen Verfahren soil den Membranen eine 
unter Sterilisationsbedingungen permanente Hydrophilie vermittelt werden. 

2.2 In einem Nachbehandlungsschrirt werden die Membranen auf Basis aromatischer Sulfone vor oder nach 
^ dem Trocknen durch ein Impragnierbad aus Polyvinylpyrrolidon, einem Copolymer aus Vinytpyrrolidon und 

einem oder mehreren hydrophoben Monomeren und Peroxodisulfat geleitet, danach auf 70 bis 150"C erhitzt 
und wieder abgekiihlt Die so behandelten Membranen bleiben auch nach der Sterilisation spontan mit Wasser 
benetzbar. 

2.3 Permanent hydrophile Membranen auf Basis von aromatischem Polysulfon und Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 
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Die Erfmdung bezieht sich auf erne permament hydrophile Membran auf Basis von aromatischem 
Polysulfon unci auf em Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Membranen aus synthetischem Polymer, insbesondere mikroporose Membranen, stnd seit langem 
bekannt und werden vorzugsweise zur Filtration von Flussigkeiten und Gasen verwendet, wie z.B. in 
"Kestmg, R.E.: Synthetic Polymaric Membranes, McGraw Hill Book Co., New York, 1971" berichtet wird. Als 
poiymere Materialien werden z.B. Poiyolefine, Polyamide und aromatische Polysulfone eingesetzt. 

Em GroGteil solcher Membranen findet bei der Filtration von wassngen Losungen, wie z.B. bei der 
Herstellung von Getranken und Pharmazeutika Oder bei der Aufbereitung von ProzeGwassern Anwendung. 
Daher mussen solche Membranen vorteilhafterweise hydrophil sein, das heiBt im trockenen Zustand 
spontan und vollstandig mit Wasser benetzbar sein, um das wassrige Medium durch die Membran 
uberhaupt filtneren zu konnen. 

In der Praxis stellt sich die Anforderung an eine vollstandige Benetzbarkeit solcher Membranen 
besonders, weil zum emen die obhgatonsche Prufung der Membranen auf ihre Tauglichkeit in situ erfolgen 
sollte und zum anderen, weil es insbesondere in der pharmazeuttschen und Lebensmittelindustrie oft 
/5 geboten erschemt, die Membranen vor ihrer Anwendung sterilisieren zu mussen, um wahrend dieser 
Anwendung das Durchwachsen von Keimen durch die Membran zu verhindern. Eine solche Sterilisation 
geschieht ubhcherweise durch Beaufschlagung der Membranen bzw der Filtermodule mit stromendem 
Dampf. Wahrend in der Getrankeindustne die dafur ublichen Bedmgungen bei einem Dampfdruck von 1 bar 
(entsprechend 121 • C) stattfinden, wird in der pharmazeutischen Industrie bei 2 bar Dampfdruck 
20 (entsprechend 134*C) sterilisiert. Den dabei zu stellenden hohen Anforderungen an thermische und 
chemische Belastung halten die meisten Membranen nach dem Stand der Technik nicht stand, da an sich 
aus hydrophilem Polymermaterial aufgebaute Membranen gegenuber Oxidationsmitteln instabil s.nd, hydro- 
phiherte, aus an sich hydrophobem Rohstoff bestehende Membranen, insbesondere bei zusatzlicher 
Zugabe von Tensiden oder ahnlichem, ihre Hydrophilie aber wahrend der Wasserdampfdestillation mehr 
25 oder weniger schnell verlieren. 

Aus der EP 005 536 sind aus hydrophilen Polyamiden aufgebaute Membranen bekannt, die an und fur 
sich erne gute Benetzbarkeit durch Wasser zeigen. Ihre hone Empfindhchkeit gegenuber Oxidationsmitteln 
wie z.B. Hypochloritlosung sowie gegenuber stark akalischen oder sauren Losungen, schrankt ihre Ver- 
wendbarkeit in den oben beschriebenen Anwendungsgebieten stark ein. 
30 Aus der EP 0 108 601 sind Membranen aus hydrophobem Polypropylen bekannt. die jedoch vor ihrer 

Prufung auf Tauglichkeit und vor ihrem Einsatz unter erheblichem Aufwand zuvor hydrophtliert werden 
mussen. 

Membranen aus aromatischem Polysulfon erweisen sich Oxidationsmitteln gegenuber als auGerordent- 
lich stabil. Sie sind aber normalerweise nicht hydrophil. AHerdings sind auch eine Reihe von Membranen auf 
35 Polysulfonbasis bekannt. die unter Normalbedingungen mit Wasser benetzbar sind. In der EP 0 082 433 
wird die Herstellung solcher hydrophilierter Membranen aus aromatischem Polysulfon beschrieben. Durch 
Koagulieren der Polymerlosung in einem Wasserbad werden die Membranen nach dem sogenannten 
Fallbadverfahren hergestellt und sollen nach Angabe des Erfinders "verfestigtes" Polyvinylpyrrolidon 
enthalten. Die so hergestellten Membranen werden als hydrophil bezeichnet, wobei die Hydrophilie durch 
40 eine Wasseraufnahme der Membranen von >1 1 % gekennzeichnet sein soil. 

Die Hydrophilie der Membran von an sich hydrophobem Polysulfonmatrixmaterial wird in der EP 0 082 
433 durch Beimengung von 15 - 70 % Polyvinylpyrrolidon (PVP) bewirkt. Solche Membranen sind nach 
ihrer Herstellung zwar hydrophil, verlieren aber nach mehrmaligem Dampfdestillisieren bei in der pharma- 
zeutischen Industrie obligatorischen 2 bar Dampfdruck (entsprechend 134 -C) von Mai zu Mai zunehmend 
45 ihre Fahigkeit, mit Wasser benetzbar zu sein. 

In der DE-PS 40 00 825 wird ein ahnliches Verfahren beschrieben. Im Gegensatz zu DE-PS 31 49 976 
wird typischerweise nur etwa 0.5 % Polyvinylpyrrolidon. bezogen auf das Polymer, zugesetzt. Die Membran 
wird aus der Polysulfonlosung durch Einwirken von Luftfeuchtigkeit gebildet. In beiden Patenten wird die 
Vernetzung von PVP erwahnt, wobei jedoch die chemische Vernetzung insbesondere durch Zugabe von 
50 Natronlauge bewirkt wird. Beiden Patenten ist aber gememsam, dafi ihre Membranen nach mehrmaliger 
Wasserdampfsterilisation bei 2 bar nicht mehr ausreichend mit Wasser benetzbar sind. Ebenso sind die 
Membranen nach Extraktion mit siedendem Alkohol und anschlieBendem Trocknen nicht mehr mit Wasser 
benetzbar. 

In der EP 02 28 072 werden Membranen beschrieben, die aus einem Gemisch eines wasserloslichen 
Polymeren wie PVP oder Polyethylenglykol und einem membranbildenden Polymeren bestehen, wobei 
letzteres dadurch charakterisiert ist, daB es in unverarbeiteter Form 2 - 4 % Wasser aufnimmt. In dieser 
Schrtft wird ausdrucklich zwischen den verschiedenen Typen aromatischer Polysulfone unterschieden und 
darauf hingewiesen, da8 nur Poiymere mit 2 - 4 % Wasseraufnahme, also von aromatischen Polysulfonen 
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ausschlieBlich nur Polyethersulfon und nicht Polysulfon, das eine geringere Wasseraufnahme besitzt, zur 
Hersteltung hydrophiler Membranen geeignet sind. 

Membranen auf Basis aromatischer Sulfone stellen wegen threr auflerst vorteilhaften thermischen und 
chemischen Widerstandsfahigkeit, nicht zuletzt auch wegen ihrer Unbedenklichkeit beim Kontakt mit 

5 Lebensmitteln, in Prozessen der pharmazeutischen und Lebensmittelindustrie ein auflerst wUnschenswertes 
Material dar. Da sie aber hydrophob sind (insbesondere Polysulfon und Polyarylsulfone mit einer Wasser- 
aufnahmefahigkeit von unter 2 %) muBten sie vor ihrem Einsatz hydrophiliert werden. Die bisherigen 
Hydrophilierungsmethoden, insbesondere fur Polysulfone und Polyarylsulfone, reichten aber nicht aus, um 
die Hydrophilie der Membran auch nach mehrfacher, fur eine Sterilisation erforderliche Wasserdampfsterili- 

w sation bzw. Alkohoiextraktion aufrecht zu erhalten. Ihre Einsatzfahigkeit war daher beschrankt. FQr eine 
einfache Anwendung. z.B. bei Sterilfiltration wassriger Medien, ist entscheidend, dafl die Membranen ohne 
groflen Aufwand auf ihre Funktionsfahigkeit uberpruft werden konnen, das heiflt, die Membranen sollten in 
ihren Filterhaltern bzw. ihrem Filtermodul ohne Ausbau derselben aus der Filteranlage getestet werden 
konnen. Dies ist bei mehrmaiiger Verwendung nur moglich, wenn die Membrane auch nach mehrmaliger 

75 Sterilisation vollstandig wasserbenetzbar bleiben. Ein Membranfilter, das auch nur eine hydrophobe Stelle 
besitzt, besteht wegen des Durchganges des Testgases durch diese hydrophobe Stelle die Prufung nicht 
und mufl aus Sicherheitsgrunden verworfen werden, obwohl die Membran eigentlich noch intakt gewesen 
ware. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, aus der thermisch und chemisch widerstandsfahigen 
20 Kunststoffklasse der arornatischen Polysulfone Membranen bereitzustellen, welche zur Sterilfiltration von 
wassrigen Losungen einsetzbar sind und auch nach mehrmaliger Wasserdampfdestillation permanent 
hydrophil bleiben und damit ohne zusatzlichen Aufwand getestet werden konnen sowie ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung anzugeben. 

Die Aufgabe wird verfahrensmaflig so gelost, daft nach an sich bekannten Verfahren hergestellte 
25 Membranen vor oder nach dem Trocknen durch ein Impragnierbad geleitet werden, welches als wassrige 
Losung enthalt: 

- 0,01 - 2 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon und 0,01 - 2 Gew.-% eines Copolymers, bestehend aus 5 - 80 % 
Monomeranteilen aus Vinylpyrrolydon und insgesamt 95 - 20 % Monomeranteilen eines oder 
mehrerer hydrophober Monomere, 

30 - Peroxodisulfat in der 0,1 - 10-fachen gewichtsprozentualen Menge des eingesetzten Gesamtgewichts 
aus PVP und Polymer, und 

- einen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen in solcher Menge, daR eine Trubung der wassrigen Losung 
gerade vermieden wird, und die so impragnierte Membran uber einen Zeitraum von 1 - 60 Minuten 
auf eine Temperatur von 70 - 150*C erhitzt und anschlieflend auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen 

35 wird. 

Die so erhaltenen Membranen sind auch nach mehrmaliger Wasserdampfsterilisation bzw. Extraktion 
mit siedendem Alkohol ohne Benetzungshilfsmittel spontan wasserbenetzbar und konnen somit in ihrer 
Filterhalterung bzw. in ihrem Filtermodul gepruft werden. 

Das aromatische Polysulfon wird in an sich bekannter Weise in einem geeigneten Losungsmittel gelost. 

40 Als solches kommen unter anderem in Frage: 

Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon. Ubicherweise sind die 
Polymerlosungen zusatzlich noch mit einem weiteren Stoff, dem sogenannten Nichtloser vermischt. Es ist 
auch moglich, mehrere Nichtloser zu verwenden. Der Nichtloser hat die Aufgabe, die Polymerlosung so 
nahe an den Fallpunkt des Polymeren zu bringen, daft bei der Membranausbildung schon geringe Mengen 

45 eines weiteren oder des gleichen Nichtlosers zur Membranausformung beitragen. Als Nichtloser konnen 
eine ganze Reihe verschiedener Stoffe Verwendung finden. Im allgemeinen werden wasserlosliche Nichtlo- 
ser bevorzugt, da dann die fertige Membran ohne groGen Aufwand mit Wasser ausgewaschen werden kann. 

Geeignete Nichtloser sind unter anderem: 
Polyethylenglykol. Ethylenglykol. Glycerin, Wasser, Propylencarbonat, Ethylencarbonat. Butyrolacton. 

so Als weitere Komponente kann z.B. Polyvinylpyrrolidon (PVP) eingesetzt werden, um die Viskositat der 

Polymerlosung in gewunschter Weise zu verandern. Durch weitere Additive wie z.B. Nucleierungsmittel, 
Tenside, oder leicht fluchtige Loser oder Nichtloser kann die Membranstruktur in gewunschter Weise 
beeinflufit werden. 

Die so hergestellte Polymerlosung wird als dunner Film auf eine Unterlage gegossen und dann durch 
55 Einwirken von feuchter Luft oder durch Eintauchen des Films in ein Nichtloserbad verfestigt. 

Als Unterlage fur solche Flachmembranen kann auch ein Vlies oder ein anderes Tragermaterial zur 
Verstarkung dienen. 
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Die Membran kann auch ais Kapillarmembran ausgebildet werden. indem die Poiymerlosung durch eme 
Ringspaltduse extrudien wird Im Inneren der Duse wird gleichzeitig eine Innenflussigkeit aus emem 
geeigneten Loser/Nichtloser-Gemisch eingespeist, urn so den inneren Raum der Kapillarmembran auszubil- 
den. Die so geformte fadenformige Losung wird durch Eintauchen in em geeignetes Fallbad verfestigt. 
5 Nach der Verfestigung wird die Flach- oder Kapillarmembran in Wasser zwischen 10 und 100'C 

ausyewaschtm. urn Lusunysmiiiei und Nicriiioser aus der Membran zu eritfwmtNi. Die ausyewaschene 
Membran wird anschliefiend getrocknet, urn so die anwendungsreife Membran 2u erhalten Der entschei- 
dende Schritt der Erfindung kann nun vor oder nach dem Trocknen durchgefuhrt werden. 

Dazu wird die fertige Membran im nassen oder trockenen Zustand durch em Impragmerbad geleitet. 
/o welches 0,01 - 2 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon und 0,01 - 2 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon-Copolymere in 
wassriger Losung enthalt. Fur eine Impragnierung von noch nassen Membranen reicht ein Zettintervall von 
mindestens 5 bis ca. 60 Sekunden aus. Fur zuvor getrocknete Membranen benotigt man einen Zeitraum 
von mindestens 2 bis 10 Sekunden. Die Copolymere sind dadurch gekennzeichnet, daG aus 5 - 80 % 
Monomeranteilen aus Vinylpyrrolidon und insgesamt entsprechend 95 - 20 % Monomeranteilen eines oder 
ib mehrerer hydrophober Monomere hergestellt werden. Statt eines einzetnen hydrophoben Monomeren sind 
auch Gemische verschiedener Monomere denkbar. wobei entscheidend ist. daB ein wesentlicher Anteil 
dieser Monomere hydrophob ist. 

Zusatzhch erhalt die Impragnierlbsung noch Peroxodisulfat. bevorzugt in Form des Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalzes. Der Anteil des Peroxodisulfat liegt zwischen 0,1 bis zum zehnfachen der eingesetz- 
20 ten Polymere (PVP plus Copolymer zusammen) vorzugsweise zwischen dem 0,2 bis dreifachen. Als 
Hilfsldsungsmittel wird zusatzlich zum Wasser ein Alkohol verwendet von dem so viel der Losung 
zugegeben wird, dafi die Polymere ohne wesentliche Trubung loslich sind. 

Die so tmpragnierte Membran wird anschlieGend auf 70 - 150° C, vorzugsweise 80 - 110'C uber einen 
Zeitraum von 1 - 60 Minuten, vorzugsweise 2-10 Minuten, erhitzt. Durch diese Erhitzung erfofgt eine 
25 drastische Verbesserung der nach Dampfsterilisation noch vorhandenen hydrophilen Eigenschaften der 
Membranen. 

Unter dem als Matrix-Polymer verwendeten aromatischen Polysulfon wird ein Polymer verstanden, dafi 
als Struktureinheit mindestens die Sulfongruppe (-S0 2 -) und den aromatischen Benzolring mit mindestens 
zwei Valenzen enthalt. Die Food & Drug Administration, USA, unterscheidet dabei zwischen Polysulfon. 
30 Polyethersulfon und Polyarylsulfon (21 CFR Ch.l (4-1-89 Edition), § 177.1560 - § 177.2450). Diese Polymere 
sind ihrer Struktur nach folgendermaflen gekennzeichnet 
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Polysutfon unterscheidet sich von den beiden anderen erwahnten Verbindungen durch die Struktureinheit 
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(Bisphenol A) 



welche durch ihren ausgepragten hydrophoben Charakter fur die geringe Hydrophilie dieses Polymers 
verantwortiich ist. Die beiden anderen Polymere, insbesonders Polyethersulfon, weisen eine hohere Was- 
seraufnahme auf. Polyethersulfon hat gemaB EP 0 228 072 eine Wasseraufnahme von 2,5 %. Neben diesen 
handelsublichen Typen aromatischer Polysulfone ist noch eine Reihe anderer Polysulfone ahnlicher Struktur 
moglich, wobei insbesondere auf aromatische Polysulfone mit der Struktureinheit Bisphenyl hingewiesen 
wird, die ublicherweise als Polyphenylsulfon bezeichnet werden. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
k5nnen jedoch alle aromatischen Polysulfone permanent hydrophiliert werden. 

Der Zusatz eines oder mehrerer hydrophober Monomere zur Ausbildung des Copolymeren im Impra- 
gnierbad ist essentiell. Vinylpyrrolidon allein vermittelt keine anhaltende Hydrophilie bei Behandlung der 
Membranen mit Wasserdampf. Das resultierende Copolymer wiirde also keine permanente Hydrophilie 
gewahrieisten. 
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Selbsrverstandhch ist nach dem erfindungsgemaflen Vertahren die Hydrophilie'ung nicht allein auf 
Membranen fur Mikrofiltration beschrankt; auch solche Membranen mit charaktenstischen Porengroflen fur 
Ultrafiltration und Umkehrosmose auf Basis aromatischer Polysulfone konnen nach dem erfmdungsgemaSen 
Verfahren permanent hydrophiliert werden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand typischer Beispiele naher erlautert: 
Urn mne praxisreievante Dampfbehandlung der Membran tm Labor zur simulieren. wurde ein Versuchsauf- 
bau gewahlt, wie in der Figur dargestellt ist. 

Der Dampferzeuger 1 wtrd auf einen Dampfdruck von 2 bar (entsprechend 134*C) eingestellt. Der 
Differenzdruckregier 2 steilt sicher, dafl der Differenzdruck an der Membran 3 im Bereich 0,1 - 0,3 bar 
gehalten wird. urn em Durchstromen durch die Membran sicherzustellen, aber die Membran vor Schaden 
durch zu hohen Differenzdruck zu bewahren. Das Kondensat wird in emem Kondensatabscheider 5 
niedergeschlagen und in emem Behalter 6 gesammelt. 

TEST AUF WASSERBENETZBARKEIT 

Aus einer trockenen Testmembran wird em Stuck (50 mm Durchmesser) ausgestanzt und auf Wasser 
von 20° C gelegt. Nach einer Minute wird visuell uberpruft, ob die Membran fleckenfrei von Wasser benetzt 
wurde. Erne Membran wird dann als spontan wasserbenetzbar bezeichnet, wenn ste praktisch fleckenfrei mit 
Wasser benetzt ist. Dies gilt for alle Membranen mit Porendurchmessern im Mikrofiltrationsbereich von 0,01 
- 5 urn. 

TEST AUF HYDROPHILIE 

Die trockene Membran wird in einen Filterhalter eingespannt, mtt Wasser von 20 8 C beschichtet (Hone 
ca. 5 - 10 mm) und von unten mit Luftdruck beaufschlagt (= Blaspunktmessung). Nach Messung des 
Blaspunktes wird die Membran in einem anderen Filterhalter mit Ethanol benetzt und mit 10 ml Wasser pro 
cm* Membran ausgesputt. Danach wird wieder der Blaspunkt, jedoch mit der nassen Membran, gemessen. 

Bewertung: Wenn der Blaspunkt der ersten Messung mindestens 80 % der zweiten Messung betragt, 
wird die Membran als hydrophil, ansonsten als hydrophob bezeichnet. 

Beispiel 1 

In einer Mischung von 100 g N-Methylpyrrolidon und 190 g Polyethylenglykol (Plunol 400) werden 30 g 
Polysulfon P1800 unter Ruhren und gelindem Erwarmen gelost Zu dieser Mischung werden 0.6 g 
Polyvinylpyrrolidon (Kollidon K90) zugesetzt und ebenfalls unter Ruhren aufgelost. Die entstandene viskose 
Losung wird als Film von 0,03 mm Dicke auf eine Glasplatte ausgestrichen und an der Luft stehen 
gelassen. Wahrend des Stehens nimmt die hygroskopische Losung aus der Luft Feuchtigkeit auf. Dadurch 
wird das Polysulfon ausgefallt und nach dem sich die so entstandene Membran genugend verfestigt hat, 
wird sie nach Auswaschen mit Wasser getrocknet Das so hergestellte Membranmaterial ist teilweise 
hydrophil. 

Nach dem Auswaschen der Losungsmittel mit Hilfe von Wasser kann durch einen weiteren Verfahrens- 
schntt das in der Membran noch vorhandene, eventuell noch auswaschbare Polyvinylpyrrolidon unloslich 
gemacht werden. Dazu wird die ausgewaschene Membran in eine heiBe 10 prozentige Natronlauge uber 
einen Zeitraum von etwa 1 Minute eingelegt. Anschliefiend wird die Natronlauge mit Hilfe von Wasser 
ausgewaschen. Die so erhaltene Membran benetzt nach dem Trocknen spontan mit Wasser. 

a) Ein Teil der Membran wird uber einen Zeitraum von 2 Stunden in emem Soxhlet-Extraktor mit 
siedendem Ethanol extrahiert. Die Membran ist nach dem Trocknen vollstandig hydrophob. 

b) Ein anderer Teil der Membran wird eine halbe Stunde mit Dampf bei 134-C durchstromt Nach dem 
Trocknen ist die Membran vollstandig hydrophob. 

Beispiel 2 

In einer Mischung von 100 g N-Methylpyrrolidon und 190 g Polyetylenglykol (Pluriol 400) werden 30 g 
Polysulfon P1800 unter Ruhren und gelindem Erwarmen gelost. Zu dieser Mischung werdem 0.6 g 
Polyvinylpyrrolidon (Kolidon K90) zugegeben und ebenfalls unter Ruhren aufgelost. Die entstandene viskose 
Losung wird als Film von 0,3 mm Dicke auf eine Glasplatte ausgestrichen und an der Luft stehen gelassen. 
Wahrend des Stehens nimmt die hygroskopische Losung aus der Luft Feuchtigkeit auf. Dadurch wird das 
Polysulfon ausgefallt. Nachdem sich die so entstandene Membran genUgend verfestigt hat, wird sie mit 
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Wasser ausaewaschen und anschlieBend getrocknet. 

S so getrocknete Membran w,rd anschl.eRend in e,ne Losung aus 0,3 * PVP K90 0.3 % Copolymer 
VP/VA 11 und 0 5 % Natriumperoxodisulfat in Wasser/Ethanol 4:1 getaucht, nach 5 Sekunden herausge- 
nommen' mil Pap.er abgetupft und auf einem Walzentrockner bei einer Temperatur von 90 • C getrocknet. 
Ten Tei. dieser Membran w,rd mit Ethanol in einem Soxhlet-Extraktor uber emen Zertraum von 2 
Stunden extrah,ert. Die Membran benetzt nach dem Trocknen vollstandig und spontan m,t Wasser. 
b) Ein anderer Teil der Membran w,rd dreimal je eine halbe Stunde lang mit Wasserdamp be, erne 
Temperatur von 134-C durchstromt. Nach dem Trocknen wird die Membran w,eder vollstandig m,t 
Wasser benetzt. 

Beispiel 3 

11 Gewichtsteile Polyphenylsulfon (Radel R6000, Firma Amoco) wurden unter Ruhren bei 80 -C in ,34.8 
Gewichtste.len NMP (N-Methylpyrrolidinon) aufgelost. Die homogene Losung w,rd sodann auf 30 C 
, 5 Ige uh und unter intensive^ Ruhren ein Qemisch aus 52,2 Gewichtstei.en PEG 400 und 3 Gew.chtste, 
Ten Glycer,n langsam zugegeben. Es wird 3 Stunden bis zur Homogenitat der Losung we.ter geruhrt und 
sodann durch Stehenlassen der Losung im verschlossenen GefaB uber emen Zeitraum von 15 Stunden d,e 

L6S D"e emgSe Losung wird mit Hilfe eines Rakels auf emer Glasplatte zu einem Film mit 260 urn Dicke 
20 ausqegossen Der Losungsfilm wird mit Luft bei 25 "C, 95 % relativer Luft1eucht,gke,t und 0 2 m/s 
LuSes w nd, 9 ke,t uberstnchen. Durch Aufnahme von Wasser aus der Luft w,rd das Polymer ausge a t 

Nach Verfestigung des Polymers wird die enthaltene Membran nach emer halben Stunde von der 
Glasplatte genommen'und in Wasser be, emer Temperatur von 80 -C uber ^ZZl^SO C 
ausgewaschen. AnschlieRend wird die Membran herausgenommen und auf einem Walzentrockner be, 90 C 

25 getrocknet. 

Die erhaltene Membran hat folgende Kenndaten: 
Dicke: 150 urn 
Blaspunkt in Wasser: 1,7 bar 
WasserdurchfluB: 48 mi/(cm 2 min bar) 
30 Die Membran ist mit Wasser benetzbar. Q , n , n ■ 

a) Die so erhaltene Membran wird in einem Soxhlet-Extraktor uber emen Ze.traum von : Stunden m 
siedendem Ethanol extrahiert. Nachdem die Membran getrocknet war. benetzte s,e n.cht mehr m,t 

Wanderer Teil der Membran wurde dreimal uber einen Zeitraum von einer ha.ben Stunde bei jeweils 
35 1 34-C mit Wasserdampf durchstromt. Nach dem Trocknen war die Membran hydrophob. 

Beispiel 4 

Eine qemaB Beispiel 4 hergestellte Membran wurde in nassem Zustand in ein Impragnierbad aus 0.22 
„ % PVP K1 20 und 0 2 % VP,VA Copolymer 1:1 und 0.5 % Kaiiumperoxodisulfat in EthanolWasser VA 
getaucht und nach 10 Minuten herausgenommen. Die Membran wurde sodann auf emem Walzentrockner 
bei 95 * C getrocknet. 

Die so erhaltene Membran wies folgende Kenndaten auf: 
Blaspunkt in Wasser: 1 ,7 bar 
45 WasserdurchfluG: 44 ml/(cm 2 rnin bar) 

Die Membran war spontan mit Wasser benetztbar. 

a^Die Membran wurde in einem Soxhlet-Extraktor uber oinen Zeitraum von 2 Stunden ,n s.edendem 
Ethanol extrahiert. Nachdem die Membran getrocknet war, konnte sie mit Wasser benetz werden. 
b) Ein anderer Tei. der Membran wurde fOnfmal uber einen Zeitraum von ,e emer halben Stunde be, 
50 einer Temperatur von 134- C mit Wasserdampf durchstromt. Nach dem Trocknen war d,e Membran 
hydrophil. 

Patentansprtiche 

55 1. Hydrophile Membran auf Ba Sl s von aromatischem Polysu.fon mit einer G ' eic ^^^ts-Wasserab so ^ 
t,on in unverarbeitetem Zustand von weniger als 2 %, dadurch gekennze.chnet. daB d,e 
mehrmaliger Sterilisation mit stromendem Wasserdampf bei 2 bar (entsprechend 1 34 C) "bar emen 
Zeitraum von insgesamt mindestens einer Stunde und/oder nach mehrmaliger Extraktmn m,t s,eden- 
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dem Aikohoi uber omen Zeitraum von msgesamt mindestens 2 Stunden spontan wasserbenetzbar 



bleibt. 



2. 



Membran nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB die Membran als mikroporose Membran 
5 ausgebildet ist und erne maximale PorengrdBe im Bereich von 0,01 - 5 urr. aufwcist. 

3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB sie als Flachmembran ausgebildet ist. 

4. Membran nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf einer Vlies- oder Tragerschicht als 
w Verstarkung angeordnet ist. 

5. Verfahren zur Herstellung etner permament hydrophilen Membran auf Basis von aromatischem Polysul- 
fon, wobei das die Membran aufbauende aromatische Polysulfon nach an sich bekannten Verfahren in 
einem geeigneten Ldsungsmittel gelost und anschlieBend durch Koagulation der Polymerlosung in 

75 einem geeigneten Fallbad unter Einhaltung der fur die gewunschte Morphologie der Membran obligato- 

rischen Verfahrensparameter als Flach- oder Kapillarmembran ausgebildet wird, dadurch gekennzeich- 
net, 

dafl die so erhaltene Membran vor oder nach dem Trocknen durch em Impragnierbad geleitet wird. 
welches als wassrige Losung enthalt: 
20 - 0,01 - 2 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon und 

0,01 - 2 Gew.-% emes Copolymers, bestehend aus 

5 - 80 % Monomeranteilen aus Vinylpyrrolidon und 95 - 20 % Monomeranteilen eines oder 
mehrerer hydrophober Monomere, 

- Peroxodisulfat in der 0,1 - 10-fachen gewichtsprozentualen Menge des eingesetzten Gewichts an 
25 PVP und Copolymer, und 

- einen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen in solcher Menge. daB eine Triibung der wassrigen Losung 
gerade vermieden wird, 

und dafi die so impragnierte Membran uber einen Zeitraum von 1 - 60 Minuten auf eine Temperatur 
von 70 - 150° C erhitzt und anschliefiend auf Raumtemperatur abgekuhlt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Membran vor dem Trocknen uber einen 
Zeitraum von 5-60 Sekunden durch das Impragnierbad geleitet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB die Membran nach dem Trocknen uber 
35 einen Zeitraum von 2-10 Sekunden durch das Impragnierbad geleitet wird. 

8. Verfahren nach jedem der Anspruche 5-7, dadurch gekennzeichnet, da/3 als hydrophobes Monomer 
Vinylacetat eingesetzt wird. 

40 9. Verfahren nach jedem der Anspruche 5-8, dadurch gekennzeichnet, dafl das Peroxodisulfat in Form 
seines Na- und/oder K- und/oder NFU-Salzes zugesetzt wird. 

10. Verfahren nach jedem der Anspruche 5 - 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Peroxodisulfat in der 0,2 
- 3-fachen Menge des eingesetzten Gesamtgewichts von PVP und Copolymer zugesetzt wird. 

11. Verfahren nach jedem der Anspruche 6-10, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran nach dem 
Impragnieren auf 80 - 110*C erhitzt wird. 

12. Verfahren nach jedem der Anspruche 5-11. dadurch gekennzeichnet. daB die Membran nach dem 
so Impragnieren uber einen Zeitraum von 2-10 Minuten erhitzt wird. 
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